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© Electrode plastrfieede cadmium. 

Electrodes plastifiees de cadmium pour generateurs 
efectrochimtques, realisees par empatage d'une matrice 
collectrice reticulee a porostte ouvene avec une pate asso- 
ciant a I'oxyde de cadmium un agent plastifiant. 
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ELECTRODE PLASTIFIEE DE CADMIUM 

La presente invention concerne les electrodes 
pour generateurs electrochimiques . 

Elle s'attache plus part iculierement a la des- 
cription d'une electrode (a oxyde) de cadmium pour 
accumulateur . 

Les voies les plus diverses ont ete explorees 
depuis de nombreuses annees afin de parvenir a la reali- 
sation d'electrodes aux performances ameliorees. Dans ce 
domaine les axes de recherche se sont principalement orien- 
tes dans le sens d'un allegement des collecteurs, d'une 
amelioration de la retention des matieres actives, et 
d'un accroissement de leur rendement electrochimique par 
l'etablissement d'une meilleure colleete des charges. 
15 L'utilisation de collecteurs poreux a ainsi permis de 

realiser de sensibles progres par rapport aux techniques 
anterieures : par la mise en oeuvre de structures metal- 
liques frittees dans un premier temps, puis plus recem- 
ment a travers l'obtention et l'emploi de structures 
20 metallisees fibreuses ou reticulees, dont la porosite, 
a travers tout leur volume, peut atteindre et depasser 
90 %. 

L' invention qui fait l'objet du present brevet 
concerne une electrode de cadmium dont le collecteur est 
25 une structure metallique a forte porosite. 

Le substrat metallique pref erentielleraent 
utilise afin de constituer a la fois le collecteur des 
charges et la matrice de retention de la matiere active, 
est une structure reticulee, alveolaire, formant une 
30 Juxtaposition d'espaces cellulaires, et dont la porosite, 
totalement ouverte, est superieure a 95 >. 

Cette "mousse metallique" est avantageusement 
constituee, au moins superf iciellement , de nickel. Cette 
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structure etant generalement obtenue par depot(s) 
metalliques ( s ) realise(s) sur une mousse de polyether 
ou polyester, l'epaisseur de ce ou ces depots est avan- 
tageusement de l f ordre de 5 a 20 /um. Le diametre moyen 
5 des pores est de preference situe entre 0,3 mm et 1 mm 
et plus particulierement aux environs de 0,7 a 0,8 mm. 
Quant a I'epaisseur de ce substrat, elle est choisie en 
fonction de I'utilisation qui sera faite de l»electrode de 
cadmium realisee. Elle differe selon que celle-ci est 

10 destinee notamment, a etre spiralee ou non ou a etre 

incorporee dans des accumulateurs de petites ou grandes 
dimensions ; elle peut egalement etre determinee en 
consideration des conditions de f onctionnement et des 
performances electrochimiques desirees. Elle sera le 

15 plus souvent comprise entre 0,5 et 3 mm et pref erentiel- 
lement entre 1 et 2 mm, 

Un collecteur tel que defini precedemment , de 
2 mm d^paisseur, a une masse d f environ 50 mg par centi- 
metre earre de surface apparente ; le rapport entre 
20 surface reelle et surface apparente se situe a environ 5. 

La matiere active de l f electrode, oxyde de 
cadmium, est introduite a l f interieur du collecteur - qui 
assure egalement la formation de matrice de retention - 
sous la- forme de pate. 

25 

Cette pate est obtenue par association de la 
matiere active proprement dite et d f un agent plastifiant 
avec adjonction eventuelle d f un agent de consistance. 

Selon 1' invention il convient d'adjoindre a 
l f oxyde de cadmium un agent plastifiant qui est preferen- 

30 tiellement du PTFE (polytetraf luorethylene) . Celui-ci 
est introduit avantageusement sous la forme d'une 
suspension aqueuse d'une concentration de 60 % environ. La 
part de PTFE, par rapport a I 9 oxyde de cadmium est de 
preference comprise entre 2 et H % en poids, la valeur de 

35 3 % pouvant etre plus generalement retenue. Un diluant 

alcoolique est ensuite ajoute au melange ; il peut s f agir 
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par xeraple d'£thanol, qui peut etre de qualite 
denaturee. Le rapport optimal, lors de la realisation de 
la pate, entre l f alcool et I'oxyde de cadmium, se situe 
aux environs de 80 ml d'alcool pour 100 g de CdO. La 
presence d f un agent plastifiant, qui donne a l 1 electrode 
une fois obtenue le caractere dit d • "electrode plasti- 
fiee", a pour effet de provoquer au sein de la masse 
active une f ibrilisation qui lui confere des caracteris- 
tiques de tenue mecanique amelioree, ce liant reduisant 
la fragilite de la friabilite de l'ensemble qui acquiert 
une certaine souplesse. 

II est enfin utile pour une mise en place aisee 
de la masse active a l'interieur de la matrice collec- 
trice reticulee, d'introduire au cours de la preparation 

15 du melange, un agent de consistance, dont le role 

consiste a obtenir pour la pate une onctuosite propre a 
repondre aux conditions de l'operation d'erapatage. Cet 
agent de consistance est pref erent iellement de la 
methyl-cellulose qu f il convient avantageusement d'intro- 

20 duire dans la masse active a raison d f environ 1 % en poids 
par rapport a I'oxyde de cadmium. 

L'empatage de la structure metallique reticu- 
lee est ensuite effectue, manuellement ou au moyen d f un 
dispositif industriel. Selon Pepaisseur du support et la 
25 dimension de ses pores, l'empatage est pref erentielle- 
ment realise en un ou deux passages. En cas d'empatage 
en deux passages il est avantageux d'introduire une 
premiere fois la pate par l f une des faces, puis lors du 
second passage par 1* autre face. 

30 

Pour une realisation optimale de l f electrode 
selon I'invention il est utile de proceder, a la suite de 
l f erapatage, a certaines operations complementaires . 

II est avantageux, iramediatement apres empatage 
d'effectuer sur l'el ctrode un calandrage sous faible 
35 pression, par exemple au moyen de rouleaux caoutchoutes . 

Un sechage est conseille afin d f eliminer l'eau 
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et I'alcool contenus dans la masse active. II convient 
d f eviter que ce sechage nc soit effectue de fa$on trop 
brutale ce qui risquerait de provoquer un craquellement de 
la masse. Ce soucis conduit a realiser cette etape de 
5 sechage a basse temperature, de preference non supe- 
rieure a 100 °C. 

II est parti culierement avantageux, selon la 
presente invention, d f effectuer ensuite une operation de 
"dopage" de l f electrode. Ce dopage au nickel est obtenu 
10 par immersion de l f electrode dans une solution de nitrate 
de nickel, dont la concentration optimale se situe aux 
environs de 50 g/litre. Le temps d f immersion est prefe- 
rentiellement d'environ une minute, temps durant lequel 
s'opere 1 • impregrat ion de 1* electrode. 

15 

L'objet du dopage est de conferer a l 1 electrode 
de cadmium realisee selon l f invention une meilleure tenue 
electrochimique en cyclage. En effet, dans le cas ou l'on 
ne realise pas cette operation, on peut constater, apres 
quelques dizaines de cyclages, une derive de l f electrode, 
20 dont la capacite diminue alors progressi vement . Lorsque 
l 1 electrode a ete soumise a dopage au nickel, elle peut 
supporter plusieurs milliers de cycles de charge-decharge 
sans degradation de sa capacite. 

Apres cette etape du processus de realisation 
25 il est utile d f effectuer un second sechage, dans des 
conditions analogues a celles qui ont deja ete indi- 
quees plus haut pour le premier sechage. 

Enfin il est avantageux, selon l f invention, de 
proceder en dernier lieu a un compactage de l'electrode. 

30 Celui-ci a une double raison d^tre. D'une part, en per- 
mettant de reduire I'epaisseur de l'electrode, il 
conduit, par une simple operation mecanique, a en augmen- 
ter la capacite ohraique. D 1 autre part il assure une conso- 
lidation de l f electrode qui acquiert une meilleure tenue 

35 mecanique. Ce compactage est pref erent iellement effec- 
tue sous une pression d 1 environ 200 kg/cm 2 de surface 
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apparente, ce qui conduit a reduire l'epaisseur de 
I'electrode de raoitiS. 

Une electrode de cadmium realisee selon I 1 in- 
vention, et ayant fait l'objet d * un processus de pre- 
5 paration incluant l'ensemble des etapes definies ci- 

dessus offre une capacite volumique d'environ 700 Ah/litre 
et une capacite massique d'environ 250 Ah/kg. Une elec- 
trode de ce type ne presente aucune perte de capacite 
apres 1000 cycles de charge-decharge en C/2 a une 
10 profondeur de decharge de 80 %. 

Naturellement , et comme il resulte d'ailleurs 
largement de ce qui precede, l f invention ne se limite pas 
aux exemples qui viennent d f etre donnes, mais en embrasse 
toutes les variantes. 



BNSOOC1D: <EP 01B5830A1_I_> 



E 6407 
GRB/ jl 
Dec. 84 



- 6 - 



01 85830 



REV END I CATIONS 

1. Electrode plastifiee de cadmium pour genera- 
teur electrochimique caracterise en ce qu'elle est 
realisee par empatage dans toute son epaisseur d f une 

5 structure metallique reticulee a porosite totalement 
ouverte . 

2. Electrode plastifiee de cadmium selon la 
revendication 1, caracterisee en ce que sa matrice 
collectrice reticulee, constituee au raoins superficiel- 

10 leroent de nickel est d f une epaisseur comprise entre 0,5 et 
3 mm, le diametre moyen de ses pores etant d'environ 0,7 
a 0,8 mm. 

3. Electrode plastifiee de cadmium selon la 
revendication 1, caracterisee en ce que la matiere 

15 active introduite dans la matrice reticulee se presente 
sous la forme d'une pate associant a l'oxyde de cadmium 
un agent plastifiant. 

4. Electrode plastifiee de cadmium selon les 
revendications 1 et 3, caracterisee en ce que la pate 

20 constituant la matiere active est formee d'oxyde de 
cadmium, de PTFE (polytetraf luorethylene) en tant 
qu'agent plastifiant et d'un alcool en tant que diluant. 

5. Electrode plastifiee de cadmium selon les 
revendications 1, 3 et 4 , caracterisee en ce que, lors de 

25 sa preparation, la pate constituant la matiere active 

est composee, a partir d f oxyde de cadmium, le PTFE etant 
introduit -en suspension aqueuse d'une concentration 
d' environ 60 %, la part de PTFE representant 2 a H % en 
poids par rapport a l'oxyde de cadmium, l f alcool etant de 

30 l'ethanol apporte a raison d'environ 80 ml pour 100 g 
d'oxyde de cadmium. 

6. Electrode plastifiee de cadmium selon les 
revendications 1 et 3, caracterisee en ce que la pate 
constituant la matiere active comprend de la methyl- 
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cellulose, en tant qu f agent de consistance, a raison 
d'environ 1 % en poids par rapport a I'oxyde de cadmium. 

7. Electrode plastifiee de cadmium selon la 
revendication 1, caracterise en ce que, une fois 
realise l'empatage de la matrice collectrice reticu- 
lee, l f electrode est soumise a un calandrage puis a un 
sechage. 

8. Electrode plastifiee de cadmium selon la 
revendication 1, caracterisee en ce que la matiere 
active est dopee au nickel, par impregnation pendant 
environ une minute dans une solution de nitrate de nickel, 
cette operation etant eventuellement completee par un 
sechage de I'electrode. 

9. Electrode plastifiee de cadmium selon la 

15 revendication 1, caracterisee en ce qu'elle est soumise 
a un compactage qui en reduit l'epaisseur. 

10. Procede de realisation d f electrode plasti- 
fiee de cadmium, caracterise en ce que la matiere 
active est introduite par empatage et remplit dans tout£ 
son epaisseur une matrice collectrice constitute par une 
.structure metallique reticulee a porosite totalement 
ouverte, la pate etant constitute par melange d»oxyde 

de cadmium, de PTFE a raison d f environ 2 a H % en poids 
par rapport a I'oxyde de cadmium, l'electrode ainsi 
25 constitute etant ensuite calandree puis sechee avant 
d'etre dopee au nickel par immersion et impregnation 
dans une solution de nitrate de nickel, une nouvelle fois 
£t enfin compactee de telle sorte que son epaisseur soit 
reduite. 
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